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論文内容の要旨
ラセマーゼの補酵素であるピリドキサールは金属イオンの存在下、アミノ酸のラセミ化を触媒する
ことが広く知られており、ピリドキサール及びその類似化合物のラセミ化触媒機能に関する研究は数
多くおこなわれてきた。しかしラセマーゼの酵素蛋白質部分の反応への寄与を考慮した研究はまった
くされていない。著者は、この寄与の一部として鏡像体区別性を考え、このような立体的機能をもっ
ラセミ化触媒の合成並びにその反応性についての研究をおこなった。ピリドキサールと金属イオンで
触媒される非酵素的ラセミ化反応は、アミノ酸とシッフ塩基を含むキレート中間体を遷移状態として
進む機構である。従って、反応部位に隣接した位置にキラル中心をもっ触媒は、このキレート形成に
差を生じ鏡像体区別ラセミ化反応を発揮するものと期待できる。このような機能をもっ触媒合成にお
いて、ピリドキサール誘導体は不安定で、取り扱い難く合成は極めて困難であるので、著者は合成の容
易なラセミ化触媒を求め、 o 又は p-ニトロソフェノール誘導体及びオウリントリカルボン酸もまたピリ
ドキサールと類似の機能と機構をもつことを見い出してきた。そこで、光学活性な P 一ニトロソフェ
ノール誘導体;である (3)(-) ー 2' -nitro-2-hydroxy-5-nitroso-6 , 6' -dimethylbiphenyl ( 1 )のアトロ
プ異性体を合成した。このものは L-cysteic acid で光学分割された光学的純粋な 2-amino-2'-nitro-
6, 6' -dimethylbiphenyl から誘導した。 1 の D-及び L-アラニンのラセミ化能の比較は、 Cu -tl-イオ
ンの存在下で行われ、 D より L に対しより強いラセミ化能を持っていることが判明した。
さらに数多くの P一ニトロソフェノール誘導体を合成し、これらの触媒構造とラセミ化能及び触媒
耐久性の関係を調べた結果、 1 はラセミ化反応中に分解され、その分解とともにラセミ化反応が進行
していることが分ったO
従って 1 と D及び 1 と L からつくられるキレート形成速度の差が、分解物の生成速度に差を生じ 1
の鏡像体区別作用が行われているものと推定した。さらに I と L からできる有利なキレート遷移状態
-89-
モデルを提出し、これらのキレート生成速度の差を説明した。
論文の審査結果の要旨
広田和弘君は、酵素反応における基質の立体構造と酵素の反応性の関連を明らかにする一つの方法
として、キラルな構造をもっアミノ酸ラセミ化触媒の開発を計画した。ラセミ化酵素の補酵素である
ピリドキサールの構造と機能を解析し機能的に近似な作用をもっと見られ且つより容易に合成し得る
触媒の開発を試み、ニトロソブェノール系触媒を開発した。同君は更にニトロソフェノールにキラル
な構造で導入するためアトロプ異性体をもっ (S) ー(-) -2' -nitro-2-hydroxy-ιnitroso-6 ， 6' -
dimethylhiphenyl の光学活性体を得ることに成功し、この化合物を中心に多くのニトロソフェノー
ル系触媒の触媒活性を検討した。この結果、上記光学活性な、 (S )ー(- )ー 2 ノ -nhro-2-hydroxy-5-
nitroso-'6, 6' -dimethylbiphenyl は見かけ上鏡像体区別ラセミ化反応を営むことを見出した。かく
同君は詳細に反応を検討しこの区別性は上記触媒の分解によって生成せられる二次的触媒活性をもっ
化合物に起因することを明らかにしている。触媒の分解によって初期の目的は達せられなかったが、
同君の研究はキラルな構造をもっ触媒によるラセミ化触媒反応を初めて試みたことと、ニトロソフェ
ノール系触媒のラセミ化反応機構に関する今後の問題点を指摘した点において重要な意義があり、理
学博士の学位を与うるに充分なものと認める。
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